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• Poly(cis-1,4-isoprene): 94 - 96 %
• lipides: 1,5 – 3 %
• Protéines : 1,5 - 3 %
• Sucres: 0,4 %
• Minéraux: Mg2+, Ca2+, . . .
Composition du caoutchouc sec : 
ConclusionProblématique Méthodologie Résultats
Structure du caoutchouc naturel : 
¾ Cristallisation sous déformation perpendiculaire à cette déformation
• Grande élasticité
• Faible propagation des entailles
• Excellent « collant à cru » (adhésion)
¾ Faible échauffement interne
¾ Excellente tenue à cru
Avantage du caoutchouc naturel : 
Impossible de se passer du CN
O
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Influence les propriétés physiques 
(mécaniques, rhéologiques…)
Mésostructure : 













Tanaka et al. (RCT, 1997)
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Nécessité de connaitre la mésostructure : masse molaire, 
répartition de masses molaires, quantité de gel… SEP 2011 – 23-25 mars 2011 4





Nécessité de connaitre la 
mésostructure : masse molaire, 
répartition de masses molaires, 
quantité de gel…
Utilisation de la SEC MALS
Problème d’élution anormale + difficulté d’estimation du gel
Technique bien connue, méthode robuste 
Phénomène dû à :   
 adsorption (chimique) sur les colonnes ?
 ancrage (physique) de microgels 
(Podzymek et al. ) ?
ConclusionProblématique Méthodologie Résultats
Comparaison qualitative de la séparation SEC-MALS / A4F-MALS
C i d é lt t bt SEC MALS / A4F MALS
Objectifs  de l’étude: 
ompara son es r su a s o enus -   -  
(masses molaires moyennes, rayons de giration…)
• Polyisoprènes synthétiques : 
Echantillons : 
IR 307 : absence de gel
Nippol 2200 : présence de microgel
• Caoutchoucs naturels: 
M160 : présence de gel
M121 : présence de gel
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Préparation : •Mise en solution  : THF  
•Concentration : 1 mg.mL-1








•Détecteur de concentration : refractomètre différentiel
Traitement des •Utilisation de Berry 2
SEP 2011 – 23-25 mars 2011 7





Meilleur solvant pour le CN  
ConclusionProblématique Méthodologie Résultats
Débit : 0.65 mL.min-1
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Débit : 0.65 mL.min-1
Flux croisé : 1→0 mL.min-1
Membrane: 5 kDa  RC
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• Information sur la masse molaire des 
polymères






•Couplage avec  SEC / A4F : répartition 
des masses molaires
Slope gives <rg2>
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•Elution anormale en 
SEC





























ConclusionProblématique Méthodologie Résultats aspect qualitatif
Caoutchoucs naturels: 
M121















   
distinctes en A4F
M160
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. Pas de gel → pas de différence de masses 
molaires moyennes
•Nippol, M121, M160 : 
9Pas de différence pour Mn
9Différence significative Mw
9Différence significative Mz
9≠ Mw < ≠ Mz




















IR307 Nippol 2200 M121 M160
      
sa quantité dans la détermination des 
masses molaires moyennes.
Erreur relative  plus importante en A4F 























140.0 •IR 307 : 
Pas de gel → pas de 
différence de rayon
•Nippol, M121, M160 : 
Rayon légèrement plus 
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ConclusionProblématique Méthodologie Résultats aspect quantitatif
En SEC :
•Possibilité de déterminer le gel >1µm total




•Possibilité de déterminer le gel >1µm total
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ConclusionProblématique Méthodologie Résultats aspect quantitatif
Estimation du gel
SEC
A4F •IR 307 : 
Pas de gel25 0
30.0 Tx Gel >1µm (%)
  
•Nippol, M121, M160 : 
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IR307 Nippol 2200 M121 M160
-5.0
0.0
Résultats surprenants au vue des masses molaires moyennes et rayons  de 
giration estimés : 
Erreur dans le calcul des 
concentrations ????
Problème de ligne de base en A4F
Problème de soustraction de blanc
Dérive de ligne de base
ConclusionProblématique Méthodologie Résultats aspect quantitatif
Exposant de Flory (υ)
Pente de la droite Log R = f(Log(M)) / Rg = AMwυ












υ = 0.56 
SEP 2011 – 23-25 mars 2011 16
Log Mw
Ici υ = 0.56 → pelote statistique
Pour les plus fortes masses : la pente diminue → sphère compacte
1
1.2





L’A4F peut être une alternative à la SEC pour ce type d’échantillons : 
B él ti i d l i t• onne corr a on au n veau es masses mo a res e  rayons
•Prise en compte du Gel < 1µm 
•Séparation partielle des chaines de poly(cis-1,4-isoprène) et 
du gel
Il reste des problèmes de séparation
•Reproductibilité inférieure à la SEC
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•Problème de dérive de ligne de base
•Difficulté d’estimation des concentrations
ConclusionProblématique Méthodologie Résultats
Perspectives: 
Améliorer la séparation chaines de poly(cis 1 4 isoprène) et du gel     - , -    
Trouver la cause de l’erreur dans l’estimation des concentrations et 
augmenter la reproductibilité
Poursuivre les études sur le gel : 
•Manque d’informations sur les mécanismes de formation 
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du gel (éléments mis en causes…)
•Etude sur le gel (gel>1µ et gel<1µ) uniquement
•Relation gel / propriétés
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